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  摘要 型两亲化合物分子因具有中部是疏水基 两端为亲水基团的特殊结构 可在水中聚集形成单层类脂膜

和单分子层囊泡 囊泡 ∀许多单分子层囊泡具有良好的热稳定性∀具有两个不同亲水基团的 化合物

可形成内外表面分别由不同亲水基团组成的不对称单分子层囊泡∀ 化合物可以参与到普通两亲化合物所形成的双

层类脂膜中并改变膜的稳定性 还可成为连接双层类脂膜内外的电子或离子通道∀

  关键词 型两亲化合物 单层类脂膜 囊泡

  中图分类号 × ±   文献标识码   文章编号 2 2

  通常磷脂分子在水中可以形成由两个磷脂定向单

分子层以疏水基相结合而形成的双层膜 简称

又称类脂膜∀ 包裹水相而成的闭合结构称为囊泡

图 ∀由于囊泡及类脂膜在生命科学研究!生物模拟

及新型材料制备上的重要性 近 年内引起人们越来

越大的兴趣∀ 两亲化合物分子因为具有中部是疏

水基 两端为亲水基团的特殊结构 在水中作伸展的平

行排列即可形成以亲水基包裹疏水基的单分子层聚集

体 称为单层类脂膜 简称 ∀这种膜的厚度比通

常的 膜薄得多∀单层膜弯曲闭合后就形成单分

子层囊泡 囊泡 图 ∀

采用不同结构!功能的 化合物 可以得到形

态!功能各异的 膜和囊泡∀例如 若所用 化

合物两端的两个亲水基是不同的 就可以得到不对称

的单分子层囊泡 通常 较大的极性头处于囊泡的外表

面 较小的极性头处于囊泡的内表面≈ ∗ 图 ∀利用

特殊的极性基团 可以得到具有特定功能的 膜

如氧化还原活性的膜等≈ ∀此外 合成具有特定结构的

两亲化合物 以获得具有高热稳定性和化学稳定

性的人工单层膜 也一直是 两亲化合物研究的主

要方向之一≈ ∗ ∀

两亲化合物也可以参加到通常的双分子层膜

中 并对其稳定性产生影响≈ ∗ ∀有的 两亲

化合物在膜中还可以起到在膜内外传递电子或输送离

子的作用≈ ∗ ∀因此 化合物与普通的 膜的

相互作用也是研究者感兴趣的课题∀

 囊泡的尺寸

分子在水中形成的 囊泡的尺寸随化合

物分子的结构而异 但一般小于 ∀例如单链化合

物 形成囊泡的直径为 ∗ ≈ ∀双链 化

合物 在水中形成直径[ 的囊泡≈ ∀半环状化

合物 在水中形成直径为 ∗ 的单室囊

泡≈ ∀也有的化合物如 ≈ ! ≈ 和 ≈ 在水中形成直径

大于 的囊泡∀

囊泡 囊泡 不对称的 囊泡

图  囊泡结构示意图

已有结果表明 具有双头双链结构的 化合物

易于形成囊泡≈ ∀ 在 时形成非常稳定的囊

泡 其直径在 ∗ 壁厚 比卵磷脂囊泡

的厚度 薄了很多≈ 并与分子长度 1 符合得

很好 证明了单分子层囊泡的形成∀

 囊泡的稳定性

为了模拟构成耐热的阿卡菌细胞膜的 化合

物 ≠ ∏ 等合成了具有类似结构的化合物 ≈ ∗ ∀

在水中形成直径为 ∗ 的单室囊泡∀这种

囊泡具有很高的热稳定性 在 ε 高温下也仍然具有

包容荧光素的能力∀ 的这种稳定性可能来自碳链的分

支结构或两个被碳链相连的甘油羟基 分支的碳链可

能阻碍了囊泡中的物质扩散出来∀
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  等在摸拟阿卡菌时着眼于被碳链相连的甘油

羟基结构 合成了化合物 ∗ ≈ ∀这些 化合物

形成的 相转变温度分别是 ε ! ε !

ε ! ε 都高于同样碳数的 膜的相转变温

度 具有较高热稳定性∀ 等认为 化合物的热

稳定性是由于膜内外两个位置均有强烈的亲水作用

分子在膜中较为固定 而使得穿越膜的扩散不易进行∀

囊泡的稳定性与所用 化合物极性基团

的电性有关 带电的极性基团有利于形成稳定的囊泡∀

如化合物 在 及更大时极性头带电 带电的极

性头无法穿过疏水的 膜 这时形成的囊泡不发

生融合∀ 时 以酸的形式存在 极性头不带
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电 故囊泡容易融合 溶液中形成大的聚集体≈ ∀又如

以冠醚为极性基团的化合物 ≈ 在中性条件下 形

成直径为 的囊泡 加热至 ε 就发生不可逆的

融合 酸性条件下 冠醚环上的氮原子质子

化 极性基团带电 加热至 ε 囊泡仍不融合∀

 不同形状的囊泡

ƒ∏ 等利用 化合物 形成了管状的囊

泡≈ ∀可能是由于极性头的氨基间形成强烈的氢键作

用 使分子排列成如图 所示的空心管状∀管的内径是

∗ 管壁厚 1 与分子长度相符∀红外光

谱证明 分子在管壁中采取直立构象∀

图  管状囊泡≈

不对称的 化合物可以形成不对称的 囊

泡≈ ∗ ∀化合物 在水中形成的囊泡 以上的大极

性头处于囊泡的外表面 以上的小极性头处于囊

泡的内表面 图 ≈ ∀其证明方法如下 时 吖

啶橙在 的囊泡中 吸收大幅减小 而在 的

囊泡中则没有变化 即带负电的 ≥
2基团与吖啶橙发

生相互作用 而中性的 ≤ 基团不与吖啶橙作

用∀ 时 将吖啶橙加入 的囊泡分散液中 其吸

收没有变化 证明囊泡外表面的极性基团绝大部分是

≥≤ ) ≤

≤ ) ≤

∀

  惠永正等制备了碳氢!碳氟链混合的一系列

化合物≈ ∀化合物 可以形成非常稳定的囊泡∀用与

ƒ∏ 等≈ 类似的方法 可以证明囊泡中碳氟端处

于囊泡的外层 碳氢端处于囊泡的内层 图 ∀因为较

粗的碳氟链与较大的极性头磺酸根相连 因此碳氟端

处于囊泡的外层是优势构象∀这样的囊泡可以包容碳

氢链化合物 也可以包容碳氟链化合物∀利用顺磁共振

可以证明 前者被包容在囊泡的碳氢层中 后者被包容

在囊泡的碳氟层中≈ ∀

 层状结构转化为囊泡

有的 化合物在水中分散不能形成囊泡 而只

形成单层或多层∀例如化合物 ∗ 都在水中形成

层状结构 层状结构的间距是 ∗ 与分子的长

度相当≈ ∀ ∗ 也聚集多层结构≈ ∀这些化合物不

形成囊泡只形成层状聚集体 可能是因为所用化合物

分子的几何形状决定它们定向排列的单分子层的曲率

很小∀在这些层状结构中 加入双 十二烷基 二甲基溴

化铵!胆固醇或双 十二烷基 磷脂酰胆碱等两亲分子

层状结构会出现弯曲 乃至转化为多室囊泡或单室囊

泡≈ ∀其作用的机制是外加的两亲分子具有较大的

极性基 更多插入单层一侧 使单层的曲率发生变化

从而满足形成囊泡的需要∀

图  带有碳氟链和碳氢链两种疏水基的

化合物囊泡结构≈

图  化合物层状聚集体向囊泡的转化 单边沉淀≈

  ƒ∏ 等采用了非常巧妙与温和的方法获得了

形成 囊泡所需的曲率≈ ∀他们制备了具有联吡

啶极性头的化合物 当 溶于水 电镜和光散射检

测均表明没有囊泡生成∀加入 ≤

溶液出现浑浊 电镜观察证明形成了直径 ∗

的囊泡∀碘离子也有同样的作用∀≤ 和 可以

连接相邻两个 分子的联吡啶极性基团 使 分
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子一端的亲水基团因与负离子结合而排列更为紧密

从而产生形成囊泡所需的曲率 图 ∀ƒ∏ 等称这

种方法为/ 单边沉淀0 ∀为证实这

种囊泡的结构 向囊泡体系中加入 ƒ ≤ 再检

测其 信号∀结果发现联吡啶的 信号有一

半移向高端并变宽∀这表明 内外层联吡啶数目

相等 分子在 中取伸展构象∀

 化合物在双层类脂膜中的构象

等研究了 化合物 ! 和 在

中的构象≈ ∗ ∀具有联苯结构的分子 ! 在膜中

全部采取伸展构象∀而半环状化合物 的极性头数目

在 内外表面之比是 这表明 至少 的

分子在 中采取 型构象 使两个极性头均处

于 的外表面 图 ∀

图  分子在 中的构象示意图≈

 化合物对双层类脂膜稳定性的影响

当 化合物插入通常的 膜中 对膜既可

能起破坏作用也可能起稳定作用∀单链的表面活性剂

对膜总是起破坏作用∀ ∏ 等合成了一系列具有

聚氧乙烯基团极性头的 化合物并检验了它们对

单室囊泡的作用≈ ∀他们认为此类 化合物在膜中

采取 型构象 疏水链插入 膜 从而造成膜的几

何因素改变 导致 解体∀当疏水链中含有双键和

叁键时 破坏 膜稳定性的活性增强∀聚 化合

物对 膜的破坏作用 效果可达单体的 倍≈ ∀

双链的或半环状的 化合物可以提高 膜

的稳定性≈ ∗ ∀疏水链中具有联苯结构的 化合物

! 对提高膜的稳定性作用较强∀ 等的研

究结果也表明环状 分子参与形成的聚集体稳定

性较高≈ ∀这可能是由于这种结构的 化合物不容

易形成 形构象 而是以伸展的分子插入 的两

个分子层之中 不仅不会引起 膜曲率的变化 而

且成为两个分子层间连接的纽带 使之不容易破坏∀

 输运离子与电子的通道

具有共轭多烯链的 分子在 中可以在膜

内外间传递电子∀ ∏ 等合成了具有吡啶极性

头!不同长度的共轭多烯链的化合物∀这些化合物在长

度匹配时 可以插入双 十六烷基 磷酸钠囊泡的层

间≈ ∀

  在囊泡中的 化合物除了可以传递电子外 还

可以在 和 囊泡中形成孔 使离子穿越∀胭

脂树橙的衍生物 可以在囊泡中形成孔∀当靛蓝被包

容在双 十六烷基 磷脂酰胆碱囊泡中 外加还原剂不

能使之被还原 而当靛蓝被包容在含 的双 十六

烷基 磷脂酰胆碱囊泡中时 由于 形成的孔可以使还

原剂穿越囊泡膜 外加还原剂 内 ∗ 的
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靛蓝被还原≈ ∀

有趣的是 化合物在囊泡上形成的孔可以被

特定的阻止剂堵住 从而使离子不再能穿越≈ ∀环状

的 化合物 可以形成囊泡 其中可包容无机离子

和荧光染料∀化合物 可以在囊泡上形成足以让金属

离子通过的孔 图 使被包容的离子 !ƒ 释放

出来 而染料则不被释放∀加入大的阴离子如 ∞⁄×

和牛磺酸等可以将孔堵住 离子不再能穿透∀当阻止剂

是 ∞⁄× 时 外加 ƒ 可使 ∞⁄× 与之络合成为电

中性并从带正电的孔处移开∀这时多余的 ƒ 就又可

以从孔进入囊泡∀再加入 ∞⁄× 孔又被堵住∀这样的

循环可以反复多次 提供了药物包藏与释放的可控机

制∀

 结语

图  囊泡上的离子通道及其封闭机制示意图≈

  两亲化合物是一类新型的!具特殊性能的表

面活性剂∀除本文 和 简单介绍的表面活性!胶团

和囊泡形成特性外 它的固液界面的吸附!不溶膜及

膜也很有特色 但研究结果还比较少∀ 两亲化

合物在生物膜模拟等许多方面有良好的应用前景 总

体说来 对它的研究还处于早期阶段 值得多方关注∀
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